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COMPOSITION HYDROSOLUBLE COMME REVETEMENT DE SURFACES METALLIQUES SOUS FORME DE 
FILMS SECS ETANCHES A LA CORROSION ATMOSPHERIQUE. 

Composition hydrosoluble comme revetement tempo- 
raire, sous forme de film sec, de surfaces metalliques sen- 
sibles a Toxydation atmospherique contenant au moins un 
acide carboxylique caracterisee en ce qu'elle comprend au 
moins 20k en poids d'une combinaison d'au moins un mo- 
noacide carboxylique lineaire sature avec au moins un mo- 
noacide carboxylique lineaire insature, sous forme de sels 
alcatins, aicalino-terreux ou "amine, la chame carbonee de 
chaque acide comprenant un nombre impair d'atomes de 
carbone variant de 5 a 21 et eventuellement au moins 0, 5% 
en poids d'un derive triazole. 
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La presente invention concerne une composition 
hydrosoluble comme revetement temporaire, sous forme de film 
sec, de surfaces metalliques de formes variees, susceptibles 
de s'oxyder a l'air. Elle concerne egalement le procede de 
depot de la composition sur ces surfaces ainsi que son 
utilisation pour la protection de .diverses surfaces 
metalliques specif iques. 

En effet, apres formation des plaques ou des tubes 
metalliques, il est commun de les stocker de longs mois sous 
abri avant d'etre utilises. Ce stockage toujours possible 
est un souci pour les fabricants car, sans protection contre 
l'oxydation de l'air et de l'humidite, il se forme a leur 
surface soit une couche d'oxydation, soit des phenomenes de 
piqures et autres correspondant a une deterioration 
progressive de I'etat de surface de ces materiaux. Or, toute 
alteration ou deterioration de leur surface peut affecter 
considerablement la mise en oeuvre ou I'efficacite a terme 
des traitements ulterieurs qu'on leur fait subir. Ainsi, il 
s'agit de diminuer les risques de ruptures ou de felures au 
cours du formage ou de 1 1 embout issage de ces materiaux , ou 
encore l'ecaillage ou la fissuration des revetements dont on 
les recouvre . 

Pour eviter ces inconvenients lies a l'oxydation a 
l'air, il est necessaire d'isoler ces supports metalliques, 
plaques ou tubes de l'air et pour cela plusieurs techniques 
ont de ja ete employees . 

Ainsi, differents types de revetements temporaires, 
impermeables a l'air ont ete developpes. Outre leur 
caractere temporaire, ces revetements doivent etre faciles a 
appliquer, mais doivent egalement s'eliminer facilement sans 
produire de pollution supplementaire , de modification de 
l'etat de surface des supports, ni de gene au cours de leur 
manutention . 

Un premier type de revetement usuellement utilise 
est const itue de compositions huileuses ou semi -huileuses 
obtenues par melange d'eau et d'huile minerale en emulsion 
en presence d'un inhibiteur de corrosion comme dans le 
brevet US 4.342.596. 



2778186 

2 

Un autre type de revet ement huileux comprend un 
melange emulsionne dans l'eau de paraf fines et de paraf fines 
partiellement esterifiees, d 1 une faible proportion d' amides 
resultant de la reaction d 1 une amine sur un acide 
5 carboxylique a longue chaine, d'un melange d'alcool, 
d 1 hydrocarbures et d'un agent tensioactif decrit dans le 
brevet US 4.4 79.981. 

De tels revetements sont presentes comme ayant une 
bonne stabilite et const ituant une bonne barriere a 

10 l'oxydation attnospherigue . En outre, ils jouent un role 
lubrifiant lors de traitement ulterieurs des materiaux ainsi 
proteges. Cependant , pour un simple stockage, le caractere 
huileux de ces revetements constitue une gene et une source 
de pollution non negligeable. 

15 D'autres revetements de protection temporaire sont 

obtenus par epandage sur la surface a proteger de l'air 
atmospherique, de composition solubles dans l'eau obtenues 
par melange de polyoxyalkyleneglycols et de derives alkyles 
d' anhydride succinique , comme la composition decrite dans le 

20 brevet US 5.316.696. Ces revetements bien que non huileux 
constituent des films liquides de protection a la surface 
des materiaux metalliques. 

On mentionne en outre dans le brevet EP 0 566 087 
que certaines combinaisons d'acides mono et dicarboxyliques 

2 5 peuvent etre appliquees en tant qu 1 inhibiteur de la 

corrosion atmospherique sous forme de revetements de 
materiaux a proteger dont la nature du revetement n'est pas 
def inie . 

La presente invention vise un revetement pour 
30 proteger des surfaces metalliques de la corrosion 
atmospherique sous forme d'un film sec non huileux 
permettant une manutention plus facile de ces surfaces tout 
en limitant les risques de pollution du local de stockage ou 
de salissures des mains des manutent ionnaires . Elle vise en 

3 5 outre la formation d'un film sec s'eliminant facilement par 

lavage a l'eau et sechage, ou pouvant demeurer sur la 
surface metallique sous un revetement ulterieur, peinture ou 
autres revetements. Pour certaines peintures et certains 
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vernis, la presence du film sec atneliore 1 1 adherence des 
couches ulterieures . 

La presente invention a pour objet une composition 
hydrosoluble comme revetement temporaire, sous forme de film 
5 sec, de surfaces metalliques sensibles a l'oxydation 
atmospherique contenant au moins un acide carboxylique 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins 20% en poids 
d'une combinaison d'au moins un monoacide carboxylique 
lineaire sature avec au moins un monoacide carboxylique 

10 lineaire insature sous forme de sels alcalins , alcalino- 
terreux ou d* amine, comprenant chacun une chaine carbonee 
d'un nombre impair d'atomes de carbone variant de 5 a 21, et 
eventuellement au moins 0,5% en poids d'un derive triazole. 

La combinaison de deux monoacides carboxyliques a 

15 chaine carbonee impaire, l'un etant sature, 1 * autre insature 
ameliore de faqron tout a fait imprevisible dans le film sec 
l'efficacite de la protection notamment contre la formation 
de corrosion sur les surfaces metalliques. L'effet anti- 
corrosion atmospherique de cette synergie est accentue pour 

20 les aciers revetus de zinc par l'ajout d'un compose 
triazole . 

De fa<£on plus precise, cette composition selon 
1 'invention comprend 25 a 40% en poids de la dite 
combinaison, de 0,5 a 5% en poids d 1 au moins un derive 

25 triazole et de 40 a 50% en poids d'eau. 

Dans un mode prefere de 1' invention, la combinaison 
est constitute de deux monoacides carboxyliques choisis 
respectivement parmi les acides satures comprenant de 5 a 15 
atomes de carbone et parmi les acides insatures comprenant 

3 0 de 9 a 21 atomes de carbone, ces deux acides presentant un 
rapport molaire acide sature/acide insature compris entre 5 
et 20 . 

En particulier, la combinaison est constitute de 20 
a 35 % en poids dans la composition d'au moins un sel 
35 d' acide sature choisi entre 1 ' acide heptanoique et l f acide 
nonanoique et de 2 a 5% en poids dans la composition d'un 
sel d' acide undecylenique . 
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Le derive triazole selon 1* invention est choisi dans 
le groupe const itue par les benzotriazoles, les 
tolyltriazoles et les alkyltriazoles . 

Pour faciliter le recouvrement de la surface 
metallique a proteger et accelerer la vitesse de sechage, on 
ajoute a la composition de preference de 0,005 a 2% en poids 
d'au moins un agent mouillant. Get agent mouillant est 
choisi dans le groupe constitue par les tensioactifs 
anioniques tels que les alkylsulf ates ou les tensioactifs 
non ioniques tels que les composes ethoxyles du type alcools 
gras ou alkylphenols . 

Un deuxieme objet de 1 1 invention est le procede de 
depot et de formation du film protecteur temporaire a partir 
de la dite composition concentree. II consiste : 

- a diluer la dite composition entre 1 et 10 % en 
poids dans l'eau, 

- a mettre en contact la solution ainsi formee avec 
la surface metallique, 

- a egoutter la dite solution puis a envoyer un 
courant d'air, eventuellement chauffe sur la dite surface 
metallique jusqu'a sechage. 

Pour mettre en contact la solution formee avec la 
surface metallique, on utilisera tous moyens , notamment 
l'arrosage, la pulverisation ou encore 1' immersion. 

Le film ainsi obtenu se presente sous la forme d'un 
film sec non huileux qui ne colle pas et qui ne laisse 
aucune salissure sur les mains au cours de la manutention 
des plaques ou bottes de tubes metalliques et qui les 
protege de la corrosion atmospherique . 

Pour enlever ce film, il suffit d'un simple lavage 
a l ! eau des surfaces metalliques et d'un sechage a I'air. 

Un troisieme objet de l f invention, est 
1 1 utilisation de ces compositions concentrees sous forme de 
films sec pour la protection des surfaces metalliques en 
acier carbone , revetues zinc ou galvanisees et les alliages 
cuivreux et aluminium. 
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Dans la suite de la presente description, les 
exemples sont donnes a titre d ' illustrations mais ne peuvent 
etre limitatifs de 1' invention. 

EXEMPLE I 

Le present exemple vise a montrer l'effet anti- 

corrosif de films sees obtenus par combinaison de deux 

acides carboxyliques selon I 1 invention pour la protection de 

surfaces metalliques . 

On a prepare dix compositions C x , C 2 , C 3 , C 4 , C 5 , 

X 1# X 2 , X 3 , X 4 et X 5 , les compositions X ± correspondant a des 
compositions selon 1' invention, leur contenu etant decrit 
dans le tableau I ci-apres (en % poids) : 



TABLEAU I 



Composants 


Ci 


c 2 


C 3 


c 4 


c 5 


*1 


*2 


*3 


x 4 


*5 


Acide 

heptanoique 


10 


0 


20 


0 


0 


18 


10 


20 


25 


35 


Acide 

nonanoique 


5 


5 


0 


20 


0 


7 


5 


0 


0 


0 


Acide 

undecylenique 


0 


5 


0 


0 


10 


4 


10 


2 


4 


5 


benzotriazole 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 . 5 


0 


0 


0 


tolyltriazole 


0 


0 


0 


0 


0 


1 


0 


0 


2.5 


3 



Pour effectuer des tests sur des surfaces 
metalliques, les solutions C x a C 5 , et X x a X 5 sont utilisees 

diluees a 3 % dans de 1 ' eau osmosee. 

Deux types de tests sont effectues pour verifier la 
protection, un test par voie humide et un test par voie 
seche . 

Le test par voie humide, effectue en laboratoire, 
consiste a immerger dans un cristallisoir rempli de 200ml de 
la solution a tester, deux types de tubes metalliques de 
section carree de 4 mm et de longueur 5cm, constitues par 
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des aciers carbone de type « DKP « , les uns Jl n ' etant pas 
revetus, les autres J2 etant revetus zinc (galvanises) 
pendant au moins 40 jours : on observe visuellement leur 
etat de surface tous les jours, en particulier la face de 
5 chaque tube en contact avec le fond du cristallisoir dans 
lequel il est immerge . On arrete le test lorsque des taches 
de corrosion (pour les non revetus) ou de rouille blanche 
(pour les revetus zinc) apparaissent en surface ou au bout 
du 40* me jour. Les periodes de temps au bout desquelles on 
10 observe visuellement la formation de taches de corrosion ou 
de rouille blanche pour chacun de ces essais sont donnees 
dans le tableau II ci-apres. 

TABLEAU II 

15 







J 2 




12 jours 


2 heures 


c 2 


12 jours 


2 heures 


c 3 


12 jours 


2 heures 


c 4 


8 jours 


2 heures 


c 5 


8 jours 


2 heures j 




rien apres 4 0 jours 


2 jours 


x 2 


rien apres 4 0 jours 


2 jours 


x 3 


rien apres 4 0 jours 


1 jour 


x 4 


rien apres 40 jours 


2 jours 


% 


rien apres 40 jours 


2 jours 



Par voie seche, les tubes metalliques de meme 
section carree mais de 10 m de long sont immerges dans ces 
solutions, puis egouttes et enfin seches a 1 1 air avant 
20 d'etre mis en botte puis stockes a 1 ' abri des eaux de 
ruissellement . L'ouverture et 1 1 observation des surfaces a 
ete faite trois mois plus tard. Les constatat ions sont 
donnes dans les tableau III ci-apres. 

25 
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des aciers carbone de type « DKP « . les uns Jl n'etant pas 
revetus, les autres J2 etant revetus zinc (galvanises) 
pendant au moins 40 jours : on observe visuellement leur 
etat de surface tous les jours, en particulier la face de 
chaque tube en contact avec le fond du cristallisoir dans 
lequel il est immerge . On arrete le test lorsque des taches 
de corrosion (pour les non revetus) ou 'de rouille blanche 
(pour les revetus zinc) apparaissent en surface ou au bout 
du 40* me jour. Les periodes de temps au bout desquelles on 
observe visuellement la formation de taches de corrosion ou 
de rouille blanche pour chacun de ces essais sont donnees 
dans le tableau II ci-apres. 



TABLEAU II 



15 



I 

1 

I 


! 


J 2 




12 jours 


2 heures 


c 2 


12 jours 


2 heures 


c 3 


12 jours 


2 heures 


c 4 


8 jours 


2 heures 


c 5 


8 jours 


2 heures 




rien apres 4 0 jours 


2 jours 


x 2 


rien apres 4 0 jours 


2 jours 


* 3 


rien apres 4 0 jours 


1 jour 


x 4 


rien apres 40 jours 


i 2 j ours 




rien apres 40 jours 


| 2 jours 



20 



Par voie seche, les tubes metalliques de meme 
section carree mais de 10 m de long sont immerges dans ces 
solutions, puis egouttes et enfin seches a l'air avant 
d'etre mis en botte puis stockes a 1 ' abri des eaux de 
ruissellement. L'ouverture et 1 1 observation des surfaces a 
ete faite trois raois plus tard. Les constatations sont 
donnes dans les tableau III ci-apres. 



25 
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TABLEAU III 







^2 




pas de corrosion 


Quelques taches 
pres de la soudure 




pas de corrosion 


pas de corros ion 




pas de corrosion 


Quelques ta ches 
depot grisatre 


x 4 


pas de corrosion 


Quelques taches 
pres de la soudure 


x 5 


pas de corrosion 


pas de corrosion 



Le pouvoir inhibiteur de ces compositions a par 
ailleurs ete determine par des mesures electrochimiques 
effectives avec des echantillons de fer et de zinc. Ces 
essais ont ete realises conformement aux normes ASTM G59-91 
pour la determination des resistances de polarisation (R P ) 
et ASTM G5-87 et G102-89 pour la determination des courants 
de corrosion (I cor r) 

Les solutions CI a C5 et XI a X5 ont ete diluees a 
10% dans une eau additionnee de sulfate de sodium, chlorure 
de sodium et hydrogenocarbonate de sodium en quantites 
telles qu'apres dilution, la teneur de ces constitutants 
dans la solution finale soit conforme a celle preconisee par 
la norme ASTM D 1384-87, soit : 148 mg Na 2 S0 4 , 165 mg NaCl et 
13 8 mg NaHC0 3 . 

Les valeurs mesurees pour les courants de corrosion 
se repartissent au sein de deux fourchettes de valeurs, 
correspondant respectivement aux solutions de type C t et a 
celles de type X* . Les valeurs extremes sent donnees dans le 

tableau IV. 
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TABLEAU IV 



Solution 


Type Ci 


Type Xi 


Rp Fer (kQ.cm^) 


100 a 500 


600 a 900 


Rp Zn (kQ.cm 2 ) 


50 a 300 


600 a 3000 


Icorr Fer (nA.cm"') 


200 a 2000 


85 a 150 


Icorr Zn (nA.cm"') 


200 a 1200 


19 a 100 



10 



Avec les solutions de type X* la vitesse de 
corrosion est sensiblement plus faible qu'avec les spmitop,s 
de type C it comme en attestent les evolutions en sens 
inverses de la resistance de polarisation et du courant de 
corrosion. 

D'apres ces resultats, on constate la superior! te 
de la combinaison d'acides monocarboxyliques satures et 
d-acides monocarboxyliques insatures par rapport a ces mernes 
acides pris separement , et cela de preference sous forme de 
films sees . 



15 EXEMPLE II 

Cet exemple vise a demontrer 1 ' interet des films 
sees selon 1' invention comme revetement preventif non gras 
de la corrosion atmospherique meme sous les couches de 
20 peinture, de vernis ou d'appret, appliquees directement sur 
le film sec. 

Des tubes en acier de type « DKP » de section 
carree (25mm x 25mm), d'epaisseur 3 mm et de 10 cm de long 
ont ete trempes pendant 2 minutes dans les solutions diluees 
25 X x a X 5 , puis seches a 1 ' air pendant 24 heures. 

Ces tubes dont 1 'aspect propre et sec a ete dument 
constate, ont ensuite ete revetus par l'une ou 1 ' autre des 
matieres Y 1 a Y 3 dont le descriptif est donne ci-apres. 

Y x est un vernis incolore FA 2 0 applique par 
30 pulverisation, puis seche pendant deux heures et enfin cuit 
a l'etuve pendant 1 heure a 100°C. 
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Y 2 est une laque noire brillante SEDOCOLOR S160 
appliquee par pulverisation, puis sechee pendant 2 heures et 
enfin cuite a 1 ' etuve pendant une heure a 100°C. 

Y 3 est un appret granite PLASTCOLOR gris clair 

5 pulverise puis seche pendant 24 heures. 

Pour chaque revetement on observe 1 ' adherence du 
film de peinture, de vernis ou d' appret sur les tubes 
prealablement revetus des compositions X x a X 5 selon 
1' invention. Ce test d« adherence consiste a appliquer un 
10 ruban adhesif de 10 cm de long sur chaque tube et de le 
decoller apres 2 minutes. L« observation de la surface du 
tube permet d'apprecier s ■ il y a eu ou non arrachement du 
revetement. Pour chacun des revetement s X x a X 5 , et chaque 
revetement Y 1 a Y 3 on observe une bonne adherence du 

15 revetement et aucun arrachement. 

Pour chacun des films de protection X x a X 5 suivi de 

chaque revetement Y 1 a Y 3 on observe une bonne adherence du 
revetement et on ne constate aucun arrachement du 
revetement . 
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Composition hydrosoluble comme revetement temporaire, 
sous forme de film sec, de surfaces metalliques 
sensibles a l'oxydation atmospherique contenant au moms 
un acide carboxylique caracterisee en ce qu'elle 
comprend au moins 20% en poids d'une combinaison d-au 
moins un monoacide carboxylique lineaire sature avec au 
moins un monoacide carboxylique lineaire insature, sous 
forme de sels alcalins . alcalino-terreux ou amine, la 
chaine carbonee de chaque acide comprenant un nombre 
impair d' atomes de carbone variant de 5 a 21 et 
eventuellement au moins 0,5% en poids d'un derive 
triazole . 

Composition selon la revendicat ion 1 caracterisee en ce 
qu'elle comprend 25 a 4 0% en poids de la dite 
combinaison, de 0 , 5 a 5% en poids d'au moins un derive 
triazol, de 40 a 50% en poids en poids d'eau. 

- Composition selon 1 ' une des revendicat ions de 1 ou 2 
caracterisee en ce que la combinaison est constitute de 
deux monoacides carboxyliques choisis parmi les acides 
satures comprenant de 5 a 15 atomes de carbone et parmi 
les acides insatures comprenant de 9 a 21 atomes de 
carbone, ces deux acides presentant un rapport molaire 
acide sature/acide insature compris entre 5 et 20. 

- Composition selon les revendications de 1 a 3 
caracterisee en ce que la combinaison est constitute par 
de 20 a 35 % en poids de la composition d'au moins un 
sel d' acide sature choisi entre 1' acide heptanoique et 
1- acide nonanoique et de 2 a 5 % en poids d'un sel 
d' acide undecylenique . 

- Composition selon l'une des revendications de 1 a 4 
caracterisee en ce que le derive triazole est choisi 
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dans le groupe constitue par les benzotriazoles, les 
tolyltriazoles et les alkyltriazoles . 

Composition selon les revendications 1 a 5 caracterisee 
en ce que la composition contient de 0,005 a 2% en poids 
d- agent mouillant choisi dans le groupe constitue par 
les tensioactifs anioniques tela que les alkylsulf ates 
et les tensioactifs non ioniques tela que les composes 
ethoxyles du type alcools gras et les alkylphenols . 

. Precede de depot de la composition concentree selon les 
revendications 1 a 6 caracterise en ce qu'il consxste : 
-a diluer la dite composition entre 1 et 10% en pords 

dans 1'eau, ^ 
-a mettre en contact la solution ainsi formee avec la 

surface metallique, 

-a egoutter la dite solution puis a envoyer un courant 
d'air, eventuellement chauffe sur la dite surface 
metallique jusqu'a sechage . 

- Utilisation de la composition selon les revendications 
de i a 7 sous forme de film sec non huileux pour couvrxr 
des surfaces metalliques en acier carbone, revetues zxnc 
ou galvanisees et les alliages au cuivre et alumxnxum. 
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